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研究成果の概要（和文）：固体高分子形燃料電池の非白金正極触媒の活性点分布を局所解析により明らかにする
ことを目的とし、粒径が異なる非白金正極触媒の走査型透過X線顕微鏡測定を行い、粒径が小さい方が三相界面
が良好に形成し、性能向上の一因となっていることが示された。
また、燃料電池正極触媒に加えより粒子径の大きなナトリウムイオン電池正極活物質について調べた。正極活物
質候補である層状酸化物及びプルシアンブルー類似体の電子状態を調べ、元素置換や酸化還元に伴う変化を明ら
かにした。
研究成果の概要（英文）：Active sites of non-Pt group oxygen reduction reaction catalysts for polymer
 electrolyte fuel cell were studied by space-resolved X-ray spectroscopy. Scanning transmission 
x-ray microscopy of the non-Pt cathode catalysts with different particle sizes showed that the 
non-Pt cathod catalyst with a smaller particle size formed a fine three-phase boundary. 
Cathode active materials for sodium-ion batteries, which have larger particle sizes were also 
studied. The effects of element substitution and redox reactions on electronic states of layered 
oxides and metal-hexacyanoferrates for sodium-ion battery cathodes were revealed by X-ray 
spectroscopy.
研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
代表的な燃料電池である固体高分子形燃
料電池は燃料電池自動車や定置型家庭用発
電機として応用が期待されており、日本や欧
米を始め世界中で研究開発が行われている。
燃料電池は水素と酸素の化学エネルギーを
直接電気エネルギーとして取り出す発電デ
バイスであるが、正極における酸素還元反応
が律速過程となっており、現在は多量の白金
触媒や白金合金触媒を必要とし、コストダウ
ンのボトルネックとなっている。そこで高価
な白金系触媒に代わる、非白金燃料電池触媒
に注目が集まり、中でも炭素材料と鉄含有化
合物を熱処理して得られる安価な炭素由来
の非白金燃料電池触媒の研究開発が盛んで
ある。白金系触媒はナノ粒子がカーボンブラ
ックに担持されており、ナノ粒子表面の白金
原子が触媒活性点である。合金化や粒径制御
で活性点の質と量を調節し、高活性な触媒の
開発が進められてきた。一方で、炭素由来の
非白金燃料電池触媒は安価ではあるが触媒
活性が白金系触媒よりも低いことが課題で
あり、活性点の密度を増やすなどの高活性化
への触媒合成指針が求められている。しかし
炭素由来触媒の化学状態や構造は不均質で
あり、活性点の理解は不十分であった。 
炭素由来の非白金燃料電池触媒は黒鉛化
温度(2700~3000℃)よりも遥かに低い 1000℃付
近で合成されるため、複数の化学状態を含む
不均質な形態である。そのため、従来の空間
平均的な手法ではなく、近年、発展してきた
軟 X 線吸収分光と顕微分光を組み合わせた
走査型透過 X 線顕微鏡(STXM)という局所化
学状態分析手法を用いて活性点分布を調べ、
触媒合成プロセスに還元して白金系触媒を
凌駕する触媒開発の指針を得る必要がある。 
 
２．研究の目的 
次世代電池として注目を集める固体高分
子形燃料電池の非白金正極触媒の活性点分
布を STXM 等による局所化学状態分析によ
り明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
1. 燃料電池触媒合成と STXM測定 
一次粒径が 100nm と 60nm のポリイミドと
アセチルアセトン鉄(III)を多段焼成熱合成す
ることで、粒径が異なる非白金正極触媒を合
成した。 
走査型透過 X 線顕微鏡(STXM)測定は、
Photon Factoryの BL-13Aで行った。アパチャ
ースリットから 1 m の距離にある直径 150 
μm、最外ゾーン幅が 30 nmのゾーンプレート
を用いて、透過配置にて測定を行った。C 1s
吸収端においてエネルギー分解能は±0.1 eV
以下、空間分解能は約 50 nm以下である。厚
さ 50 nmの窒化シリコン薄膜上に、Nafionア
イオノマーとエタノールに分散させた触媒
試料をピペットで堆積させて、試料層の厚み
は約 100 nmにした。 
 
2. 層状酸化物薄膜合成とマイクロ XRD 
ナトリウムイオン二次電池の正極触媒で
ある層状酸化物の O3型 NaxCoO2をパルスレ
ーザー堆積法で作成した。薄膜は MgO(100)
基板上に 0.01 Paの酸素雰囲気下で 823 Kに
て 20分間 YAGレーザー(波長 532 nm)を照射
して作成した。電気化学的に Na の組成 x を
制御した薄膜を作成し(2.3V膜及び 1.5V膜)、
SPring-8 BL13XUの X線マイクロビーム装置
を用いて単結晶ドメインの大きさを調べた。
エネルギー8 keV、エネルギー分解能(E/⊿E)
約 10000 の X線をゾーンプレートで集光し、
試料位置における鉛直方向の空間分解能は
260 nmであった。 
 
3. 層状酸化物電極の SEM測定 
部分的に金集電極を蒸着させた Al2O3基板
上に、O3型 NaCoO2薄膜を成膜した。作成し
た O3型 NaCoO2薄膜の Na組成は、二電極式
ビーカーセルで電気化学的に制御し、金集電
極上の正極活物質の組成が Na0.5CoO2となる
ようにした。SEM-EDX により金集電極上の
活物質と、金集電極から離れた位置の活物質
の Na及び Co元素の強度分布測定を行った。 
 
4. 層状酸化物の O K端 XAS 
 固相反応法によりO3型及び P2型NaxCoO2
を作成した。O3 型は Na2O2と Co3O4を、P2
型は Na2CO3と Co3O4を原料とした。リート
ベルト解析により求めた Na 組成 x はそれぞ
れ、x=0.91(O3型)、x=0.66(P2型)である。O K
端及び Co L端XAS測定を SAGA-LSの BL12
にて行った。測定は全電子収量法で行った。 
 
5. PBA固溶体の合成と XAFS測定 
プルシャンブルー類似体(PBA)について、3
つの純物質(M-PBA; M = Mn, Co, Ni)と 6つの
遷移金属置換物質(MhMg-PBA; Mh, Mg = Mn, 
Co, Ni)を NaCl水溶液中で Na4[FeII(CN)6]及び
各金属塩(MCl2)と混合させることにより合成
し た 。 組 成 は Nax(Mh,Mg)[Fe(CN)6]y 
(1.40<x<1.60, 0.85<y<0.90)であり、遷移金属の
置換量は約 20%である。 
Mn, Fe, Co, Ni K 吸収端 XAFS 測定は
KEK-PF BL-9C にて行った。粉末試料を BN
で希釈し、Φ5mmに成形したペレットを透過
法配置、室温、大気中で測定した。XAFS デ
ータの解析にはAthena及びArtemisを使用し
た。 
 
6. Co-PBA薄膜の軟 X線発光分光測定 
 NaxCo[Fe(CN)6]0.9・2.9H2O (Co-PBA)を電解
析出法で ITO 基板上に直接堆積させて
Co-PBA 薄膜試料を作成した。セルを組み電
気化学的に電位制御して Na 組成 x を変化さ
せ、Co2+と Co3+の割合が異なる試料を用意し
た。NSRRC(台湾)の TLS BL05A の高分解能
AGM-AGSビームラインで共鳴軟X線発光分
光(RXES)測定を行った。RXESスペクトルの
全エネルギー分解能は約 95 meV@780 eVで
あった。 
 
４．研究成果 
1) 燃料電池触媒の TXM測定 
ポリイミドとアセチルアセトン鉄(III)を多
段焼成して合成した粒径の異なる非白金燃
料電池触媒について STXM 測定を行い、
Nafionアイオノマーと正極触媒の空間分布を
調べた。C  X 線吸収分光スペクトル(XAS)
の π*領域と σ*領域の強度の相関から、触媒
活性点とプロトン導電パスである Nafion ア
イオノマーが良好に接触しているかを調べ
た(図 1)。一次粒子径が小さい（60 nm)触媒は、
10 μm四方の視野に含まれる粒子において π*
と σ*強度に相関が見られたため、触媒と
Nafion と均一に混ざっていると考えられた。
一方で粒径が大きい(100 nm)触媒は Nafion由
来の σ*強度分布に偏りが見られ、触媒上でア
イオノマーとの接触が濃い領域と薄い領域
があることが分かった。粒径が小さい触媒の
方が三相界面が良好に形成し、電流-電圧特性
などの性能向上の一因となっていることが
示唆された。 
次に、触媒粒子内の活性点候補とされるエ
ッジ炭素サイトと窒素に配位した Fe サイト
の分布の測定を試みたが、これらの非白金燃
料電池触媒に対しては現状の STXM の空間
分解能及び検出感度では有意な差を見出す
ことができなかった。そこで、当初の計画で
あったその場観測測定を行う代わりに、サブ
μm オーダーのより大きな粒子径を持つ、ナ
トリウムイオン電池正極材料に着目し、空間
分布測定や電子状態測定を行った。 
図 1. 非白金正極触媒(粒径 100 nm)の C 1s 
XAS及び π*ピーク(285.3 eV)の STXM像. 
 
2) 層状酸化物薄膜のマイクロ XRD 
ナトリウムイオン電池正極材料の
O3-NaCoO2について、X線マイクロビームを
利用した結晶構造の空間分布観測を行った。 
NaxCoO2 は、完放電状態付近(2.3V～1.5V)で
O3 と O'3 相に相分離することが知られてい
る。そこで、パルスレーザー堆積法により作
成した NaxCoO2活物質の薄膜を、X線マイク
ロ回折装置を用いて測定した(図 2)。2.3V 膜
O'3 相の鉛直方向のドメインサイズは約 360 
nm、1.5V膜 O'3相の鉛直方向のドメインサイ
ズは 331～571 nmであり、SEMで測定した薄
膜の粒子サイズ(331±87 nm)と同程度である
ことが明らかとなった。これは、充放電に伴
う相分離が一粒子内ではなく粒子間で生じ
やすく、個々の粒子は単相で存在しているこ
とを示唆している。 
図 2. (a)2.3V 膜の 2θ=33°付近の CCD 像. (b) 
2.3V 膜及び(c)1.5V 膜の O’3 ドメインマイク
ロ XRD像. 
 
3) 層状酸化物電極の SEM測定 
走査電子顕微鏡を用いて、SEM-EDX によ
るナトリウムイオン電池正極材料の O3 型
NaCoO2 薄膜の観察を行い、金属集電極近傍
のNa及びCo元素の強度分布測定から調べた。
金集電極上の活物質の Na/Co強度比と、金集
電極から離れた位置の活物質のNa/Co強度比
に有意な差はみられず、活物質間の電気伝導
性により反応が一様に進行していることが
示唆された。 
 
4) 層状酸化物の O K端 XAS 
元素選択的な電子状態観測手法である軟X
線吸収分光法(XAS)を用いて O3型及び P2型
NaCoO2の Co L端及び O K端 XASを測定し
た(図 3)。Co L端 XASでは、Na組成 xの減
少に伴い Co の価数が増大し、高エネルギー
側にシフトしていた。O K端 XASではプリエ
ッジ領域(529-536 eV)に O 2pと Co 3dの混成
軌道への吸収ピークが観測された。O3 型と
P2 型のプリエッジピークの強度比から、
NaxCoO2 の酸化(x の減少)に伴って電子が O 
2p軌道から引き抜かれることが示された。こ
のことは、結晶構造から電子状態密度を求め
た第一原理計算によっても支持された。 
図 3. (a)O3型及び(b)P2型 NaxCoO2の O K端
XAS. 
 
5) PBA固溶体の合成と XAFS測定 
三次元ネットワーク構造を有する配位化
合物である PBA はナトリウムイオン電池の
正 極 材 料 と し て 注 目 さ れ て お り 、
NaxM[Fe(CN)6]y の遷移金属 M を別の遷移金
属で置換し固溶体となることで、充放電容量
やサイクル特性の向上が報告されている。そ
こで XAFS測定を用いて、置換による遷移金
属の局所構造や電子状態への影響を詳細に
調べた。第一近接と第二近接ピークのカーブ
フィッティングを行い、結合長等を算出した
(図 4)。ピークはそれぞれ遷移金属に配位した
シアノ基のN、Cに相当する。各試料のEXAFS
及び XANES解析結果から、[Fe(CN)6]4-の強い
イオン性と、PBAの 3D構造の柔軟性のため、
ゲスト遷移金属まわりの電子状態と局所構
造は純物質から変化しないことが明らかに
なった。 
図 4. (a)ホスト元素、(b)ゲスト元素の第一近
接M-N結合長の相関図. 
 
6) Co-PBA薄膜の軟 X線発光分光測定 
 酸化還元反応に伴う遷移金属周りの局所
電子状態変化を調べることを目的として、共
鳴軟 X 線発光分光法(RXES)により一部充電
(部分酸化)した形式価数の異なる Co-PBA 薄
膜の測定を行った。Co2+と Co3+それぞれのサ
イト周りの局所電子状態を観察するため、
Co2+:Co3+=1:1 薄膜(φmixed)と Co2+エンド物質
(φ2+)、Co3+エンド物質(φ3+)について、777-784 
eV の範囲で励起エネルギーを変えて RXES
測定を行った(図 5)。その結果、HS Co2+サイ
トはエネルギー分解能の範囲内(~100 meV)で
一部充電しても変わらず、酸化された Co3+は
LS配置をとり、電子は局在化していることが
明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. Co2+:Co3+=1:1薄膜(φmixed)と Co2+エンド
物質(1/2φ2+)、Co3+エンド物質(1/2φ3+)及びエ
ンド物質平均(1/2φ2++1/2φ3+)の各励起エネ
ルギーの Co L3端 RXESスペクトル. 
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